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(57) Abstract 

Hie invention concerns an encapsulation system comprising an organic core and a mineral cortex characterised in that: the core consists 
wholly or partly of at least one organic active principle; the mineral cortex consists wholly or partly of aluminium hydroxycarbonate; and 
the cohesion of said encapsulation system is ensured by means of at least one non-ionic surfactant comprising at least one hydrophobic 
segment and at least one hydrophilic segment. The invention also concerns a method for preparing said encapsulauon system. 

(57) Abrege* 

La presente invention concerne un systeme decapsulation comprenant un coeur organique et une ecorce min6rale caractenses en 
ce que- le coeur est constitu6 en tout ou partie d'au moins un principe actif organique; l'ecorce min6rale est constitute en tout ou partie 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et en ce que la cohesion dudit systeme d' encapsulation est realtsee a l'aide d'au moins un tensioactif non 
ionique et comprenant au moins un segment hydrophobe et au moins un segment hydrophile. Elie a 6galement pour objet un proceed de 
preparation dudit systeme d' encapsulation. 
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WO 99/40902 - 1 - PCT/FR99/00280 

Systeme d ' encapsulation a coeur organique et a ecorce mine- 
rale a base d'hydrosy carbonate d ! aluminium et son procede de preparation" 

La presente invention a pour objet un nouveau systeme 
^encapsulation possedant une surface externe de nature essentiellement 
minerale et adaptee d la protection et/ou au relargage controle de compose(s) 
organique(s). 

5 

Parmi les systemes d'encapsulation deja disponibles pour 
Tinclusion de substances organiques, on peut en distinguer deux types 
principaux : 

- le premier systeme s'apparente a un systeme dit reservoir ; 
10 I'agent a encapsuler y est retenu a I'aide d'une membrane classiquement de 

nature polymerique. Ces capsules organiques sont obtenues par reaction 
interfaciale. La taille des capsules est generalement largement superieure au 
micron ; 

- le second systdme est dit systeme matriciel ; r agent a 
15 encapsuler y est disperse dans un reseau organique (polymere) ou dans une 

substance de nature minerale (en particulier silice). A titre illustratif de ce 
second systeme, on peut notamment citer les formulations phytosanitaires pour 
le relargage contrdld ^insecticides avec des microcapsules de silice (Zairyo 
gijutsu, Vol. 5, n° 5 (1987) 231-236). Ces microcapsules de quelques microns 

20 sont preparees par precipitation d'un silicate alcalin en presence d'une 
emulsion eau dans huile, les particules §tant ensuite calcinees. Les surfaces 
sp6cifiques des microcapsules sont tres elevees (comprises entre 200 a 
400 m 2 /g). Le principe actif est introduit par adsorption sur la poudre avec un 
taux ^adsorption relativement faible, de Pordre de 10 %. 

2 5 La presente invention a precisement pour objet de proposer un 

nouveau systeme ^encapsulation particuli^rement avantageux au regard des 
systemes 6voques ci-dessus. 

Lencapsulation obtenue selon la presente invention a pour 
premier int6r&t de proteger les principes actifs encapsul6s d Tagr ssivite de 

30 r nvironnement chimiqu par des capsules bio- ou ecocompatibles. Enfin, elle 
a surtout pour avantage d perm ttre leur relargage soit par diffusion soit par 
dissolution de la coque, sous Teffet tfun changement de pH. 
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Plus precisement, le systeme d'encapsulation revendique met a 
profit la capacite de I' hydroxy carbonate d'aluminium a ne se solubiliser qu*a 
partir d'un pH inferieur & 5. II garantit ainsi dans tout milieu hote de pH 
superieur a 5, une encapsulation efficace aux composes organosolubles qu'il 

5 encapsule. L'hydroxycarbonate aluminium a en outre I'avantage de poss6der 
une charge cationique qui peut etre module en fonction du pH de 
precipitation. II s'avere done possible de moduler les interactions de charges 
entre le coeur constituant le systeme d'encapsulation et son ecorce. Ceci 
presente un interet en terme de limitation de I'agglomeration des particules du 

10 systeme ^encapsulation et de qualite de depdt. 

L'encapsulation de ces principes actifs est realisee selon 
r invention par precipitation in situ de Phydroxycarbonate d'aluminium, 
constituant en tout ou partie I'ecorce minerale de la capsule, en presence du 
ou desdits principe(s) actif(s) £ encapsuler. 

15 Le probteme, plus precisement pose et r6solu selon la presente 

invention, portait sur la formation d'une capsule a ecorce composee 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et done de nature min§rale autour d'un coeur 
essentiellement organique. II importait de trouver un systeme tensioactif 
efficace pour, le cas §cheant, stabiliser la formulation en soi du principe actif 

20 present au coeur de la capsule, et surtout, permettre I'adhesion entre le coeur 
de nature organique et l'6corce a base d'hydroxycarbonate d'aluminium a 
caract^re inorganique. 

L'utilisation d'un tensioactif non ionique compose d'au moins un 
segment a caractdre hydrophile et d'au moins un segment a caractere 

25 hydrophobe a permis de r6pondre de maniere satisfaisante a cette double 
exigence. 

En consequence, la presente invention a pour premier objet un 
systeme d'encapsulation comprenant un coeur organique et une ecorce 
minerale caracterise en ce que : 
30 - ie coeur est constitu6 en tout ou partie d'au moins un principe 

actif organique, 
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-I'ecorce minerale est constitu'e en tout ou parti 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et 

- en ce que la cohesion dudit systeme ^encapsulation est 
realisee a I'aide d'au moins un tensioactif non ionique et comprenant au moins 
un segment hydrophobe et au moins un segment hydrophile. 

Au sens de la presente invention, on entend couvrir sous la 
definition tensioactif a segment(s) hydrophobe(s) et segment(s) hydrophile(s), 
tout tensioactif possedant soit des motifs ou des chaTnes a caractere 
hydrophile ou hydrophobe. 

A titre illustratif mais non limitatif de ces tensioactifs, on peut 
notamment citer les composes suivants : 

- les alcools gras polyalkoxyles, comme les alcools gras 
polyethoxyles, 

- les alkylphenolpolyoxyalkylenes comme les di- ou tri- 
styrylphenols, 

- les alcools ou alkylethers polyvinyliques et 

- les copolymeres blocs comme le polystyrene/poly(oxyde 

Methylene). 

En ce qui concerne le degre de polymerisation du segment 
poly(oxyde alkylene) present chez certains composes identifies ci-dessus, il est 
generalement compris entre 2 et 50 moles et plus preferentiellement varie 
entre 3 et 25 moles. 

De maniere preferee, ce tensioactif possede en outre une valeur 
HLB (Hydrophile-Lipophile Balance) propice pour stabiliser le cas echeant 
I'emulsion ou la dispersion du ou des principe(s) actif(s) organique(s) 
encapsule(s). Generalement, cette valeur HLB est superieure a 6 et de 
preference superieure a 10. 

Plus preferentiellement, le tensioactif non ionique considere selon 
la presente invention est choisi parmi les alcools polyalkoxyles, les tristyryl 
phenols et les copolymeres blocs. 

A titr representatif d s copolymeres blocs conv nant a la 
pres nte invention, on citera tout particulierement le copolymere 
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polystyrene/poly(oxyde Methylene) commercialise sous le nom UPSE 1030* 
par ia societe Goldschmidt. 

Parmi les alcools gras polyalkoxyles, I'alcool polyethoxyle 
commercialise sous le nom Emulgapur LM755* conduit egalement a des 
resultats satisfaisants selon I'invention. 

Generalement, ce tensioactif non ionique est present dans le 
systeme d'encapsulation revendique en quantite suffisante pour assurer la 
cohesion dudit systeme. De preference, il est present a raison d'environ 1 a 
3 % exprime en poids par rapport aux composants organiques. 

En ce qui concerne le principe actif encapsule, il peut etre 
incorpore au sein du systeme d'encapsulation tel quel c'est-a-dire sous sa 
forme native, c'est-a-dire solide ou liquide. 

On peut egalement envisager de I'incorporer sous la forme d'une 
emulsion aqueuse. Dans ce cas particulier, il est present au niveau de la phase 
discontinue. Cette emulsion aqueuse peut etre notamment obtenue par 
incorporation du principe actif pur ou du principe actif prealablement dissous 
dans une huile appropriee de type huile de silicone par exemple. 

II est egalement possible d'incorporer le principe actif sous la 
forme d'une dispersion aqueuse. 

Generalement, le principe actif en tant que tel ou prealablement 
dissous dans une huile, peut etre disperse ou emulsionne jusqu'a 70 % en 
poids de la phase aqueuse. 

Dans ces deux cas, le principe actif organique est de preference 
stabilise au sein de la phase aqueuse prealablement a I'encapsulation. 

Comme evoque precedemment, le principe actif peut etre stabilise 
au sein de la dispersion ou de I'emulsion aqueuse par le tensioactif non 
ionique selon I'invention. Toutefois, on peut egalement envisager d'incorporer 
au sein de la dispersion ou emulsion, un ou plusieurs autres tensioactifs. 



Ces agents t risioactifs annexes, notamment utiles pour 
disperser, emulsionner, solubiliser et/ou stabiliser les divers composes a 
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encapsuler peuvent etre anioniques, non-ioniques, cationiques, zwitterioniques 
ou amphoteres. 

A titre illustratif de ces composes, on peut plus particulierement 



citer : 



- les agents tensioactifs anioniques tels que les alkylesters 
sulfonates, les alkylsulfates, les alkylamides sulfates et les sels d'acides gras 
satures ou insatures ; 

- les agents tensioactifs non-ioniques tels que les alkylphenol 
polyoxyalkylenes, les glucosamides, les glucamides, les glycerolamides 
derives de N-alkylamines, les alcools aliphatiques en Cs-C^ polyoxyalkylenes, 
les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene avec un 
compose hydrophobe ou resultant de la condensation de I'oxyde de propylene 
avec le propylene glycol, les oxydes d'amines, les alkylpolyglycosides et leurs 
derives polyoxyalkylenes, les amides gras en Cs-Cm et les acides gras, les 
amides, les amines, les amidoamines ethoxyles ; 

- les agents tensioactifs amphoteres et zwitterioniques tels que 
ceux de type betaine comme les betaines, les sulfo-betaines, les 
amidoalkylbetaines, les alkylsultaines, les produits de condensation d'acides 
gras et d'hydroxylats de proteines, les cocoamphoacetates et 
cocoamphodiacetates, les alkylampho-propionates ou -dipropionates, les 
derives amphoteres des alkylpolyamines. 

En ce qui conceme, la nature des composes organ iques 
susceptibles d'etre encapsules conformement a la presente invention, il peut 
s'agir de composes a interet therapeutique de type vitamines, de composes 
utiles dans le domaine phytosanitaire de types insecticides, ou encore d'agents 
destines a un emploi en cosmetique comme les parfums, les agents anti-UV 
par exemple, etc. 



En ce qui conceme plus particulierement I'hydroxycarbonate 
d'aluminium il constitue, en tout ou partie, I'ecorce du systeme d' ncapsulation 
revendique. 
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6 

On peut en effet envisager de Tassocier a au moins un oxyde 
metallique et/ou precurseur d'un oxyde metallique au niveau de I'ecorce 
minerale. 

Selon cette variante, le coeur organique est enrobe d'au moins 
deux couches min6rales distinctes et consecutives, I'une a base 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et I'autre a base d'au moins un oxyde 
metallique et/ou precurseur d'un oxyde metallique. Dans ce cas particulier, 
le(s) d6p6t(s) d'oxyde(s) metallique(s) sont de preference effectue(s) 
consecutivement au depdt d'hydroxycarbonate d'aluminium. 

L'association d'au moins un oxyde metallique a 
I'hydroxycarbonate d'aluminium a pour avantage d'optimiser la diffusion des 
substances actives a travers I'ecorce minerale. En fait, cet avantage repose sur 
une optimisation de la porosite et/ou de la sensibilite de I'ecorce au pH. 

En ce qui concerne I'oxyde metallique susceptible d'etre incorpore 
au niveau de l'6corce minerale du systdme d'encapsulation, il peut §tre choisi 
parmi les oxydes ou precurseurs d'oxydes de silicium, de titane, de zirconium, 
de zinc, de magnesium, d'yttrium, de c6rium et leurs melanges. 

A titre d'oxyde metallique convenant tout particulierement a la 
presente invention, on peut citer les oxydes mineraux qui sont de preference 
choisis parmi les oxydes de silicium, de zirconium, de cerium et leurs 
melanges. 

Plus pr§f§rentiellement il s'agit d'une silice, une alumine, un 
silicoalumtnate ou un de leurs melanges. 

La taille des particules du systeme d'encapsulation revendique 
peut dtre de Tordre de quelques dizaines de microns. De maniere preferee, elle 
est comprise entre environ 0,1 et 10 \Atr\. 

Le systeme d'encapsulation propose selon ('invention possede 
gendralement un rapport massique charge minerale/charge organique inferieur 
ou egal d 1. 
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La presente invention a egalement pour objet un proced' de 
preparation d'un systeme d'encapsulation possedant un coeur organique 
constitue en tout ou partie d'au moins un principe actif organique et une ecorce 
minerale constitute en tout ou partie d'hydroxycarbonate d'aluminium 
caracterise en ce qu'il comprend : 

- la precipitation in situ, en milieu aqueux, d'hydroxycarbonate 
d'aluminium, a un pH superieur a 5, sous agitation en presence d'au moins un 
tensioactif non ionique, possedant au moins un segment hydrophobe et au 
moins un segment hydrophile et d'au moins un principe actif organique, 

- la recuperation de ladite dispersion aqueuse ainsi fofmee et le 

cas echeant, 

- sa formulation sous une forme seche. 

En ce qui concerne le tensioactif non ionique, il repond a . la 
definition proposee precedemment dans le cadre de la description detaillee du 
systeme d'encapsulation revendique. 

La precipitation de I'hydroxycarbonate d'aluminium est effectuee 
par mise en contact d'une solution aqueuse d'aluminate de sodium carbonate 
et de chlorure d'aluminium. 

En ce qui concerne cette etape de precipitation in situ, elle est 
bien entendu effectuee a une valeur de pH appropriee pour conduire a une 
precipitation de I'hydroxycarbonate d'aluminium. En consequence, ce pH doit 
etre superieur a 5. II est de preference compris entre 6 et 8. Le cas echeant, il 
peut s'averer necessaire de reajuster la valeur de pH au cours de cette etape 
de precipitation. 

La precipitation in situ de I'hydroxycarbonate d'aluminium est 
realisee sous agitation. Elle est de preference*, realises a temperature 
ambiante. Toutefois, cette temperature peut varier entre 25 a 70'C. 

En ce qui concerne le principe actif organique, il est present lors 
de la precipitation in situ de I'hydroxycarbonate d'aluminium soit sous sa forme 
nativ soit sous la forme d'une emulsion ou d'une dispersion aqueus 

L'emuision et la disp rsion aqu uses du princip actif sont t lies 
que definies precedemment. 
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De preference, la charge minerale et la charg organique sont 
utilisees avec un rapport massique inferieur ou egal a 1. 

En ce qui concerne la nature des differents composants et 
notamment fe tensioactif non ionique ainsi que leurs quantites respectives 
retenues dans le cadre du precede revendique, on se reportera aux elements 
decrits precedemment lors de la description du systeme d'encapsulation 
revendiquee selon I'invention. 

On peut egalement envisager de faire subir a la dispersion 
aqueuse obtenue a Tissue de la seconde etape du precede revendique une 
nouvelle etape de precipitation in situ d'un oxyde metallique et/ou precurseur 
d'un oxyde metallique annexe. II peut notamment s'agir d'un oxyde et/ou 
precurseur tel qu'identifie precedemment. De preference cet oxyde metallique 
est de la silice. 

Selon cette variante du precede revendique, on obtient un 
systeme d'encapsulation comprenant une ecorce minerale composee de deux 
couches mineraies distinctes et consecutives, la couche interne etant a base 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et la couche externe constitute d'au moins un 
oxyde metallique et/ou precurseur d'oxyde metallique. 

La formulation sous une forme seche des dispersions aqueuses 
obtenues a Tissue du precede revendique peut etre realisee par toute methode 
conventionnelle sous reserve que celle-ci n'affecte pas la stabilite du ou des 
composes actifs encapsules. 

Comme discute precedemment, le systeme d'encapsulation 
revendique et celui susceptible d'etre obtenu selon le precede revendique, sont 
particulierement avantageux pour la protection et le relargage contrdle des 
principes actifs organosolubles qu'ils contiennent 

Ce relargage peut etre realise soit par diffusion par les pores du 
systeme d'encapsulation, par dissolution du systeme d'encapsulation sous 
I'effet d'une diminution du pH a une valeur inferieure a 5 dans le milieu externe 
contenant ledit systeme ou plus classiquement par fracture dudit systeme 
d'encapsulation. 
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Le second mode de relargage est particulierement avantageux 
pour les domaines industriels de type pharmaceutique ou phytosanitaire. II 
permet de s'assurer de la stabilite de la formulation pour toute valeur de pH 
superieure a 5 et par la meme de moduler la diffusion du principe actif soit au 
niveau d'un site determine et caracterise par un pH inferieur a 5 comma la 
cavite gastrique pour ce qui est des applications therapeutique par exemple, ou 
a un moment determine par ajustement du pH du milieu hdte a une valeur 
inferieure en 5, comme au moment de I'emploi de la formulation phytosanitaire 
correspondante. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation d'un 
systeme ^encapsulation tel que defini ou obtenu selon ('invention pour la 
protection et/ou le relargage contrdle de principe(s) actif(s) organosoluble(s). 

Les exemples figurant ci-apres sont presentes a titre illustratif et 
non limitatif de la presente invention. 

EXEMPLE 1 : 

Enrobage d'une emulsion de polydimethylsiloxane (PDMS) par une ecorce 
d'hydroxycarbonate d'aluminium. 



Description de I'emul sion (polvdimethvlsiloxane) 

Emulsion d'une huile silicone (MIRASIL DM 500 000*) stabilisee par un alcool 
ethoxylee (Emulgapur LM 755*), Dodecyle Sulfate de Sodium SDS et 
Rheozan*. 
ES : 44 % 

Viscosite : 1180mPa.S 

Taille : 2,6 microns (determine a I'aide d'un SYMPATEC*) 
pH : 5,6 

Matieres premieres . 

- Solution de chlorure d'aluminium (SPCA) 
densite 1,52 
Titre en Al 2 0 3 21 ,5 a 24,5 % 



WO 99/40902 



PCT/FR99/00280 



10 

Titreen Na 2 0 17 a 19% 

- Solution d'aluminate de sodium (SPCA) 

densite i t 5 
oxyde d'aluminium 24 % 
oxyde de sodium 1 9 % 

- Carbonate de sodium (Prolabo) 

Rectapur* 99 % Na 2 C0 3 

Compositi on alobale du milieu reactionnel : 
Emulsion : 50 g 

Eau : 443 t 5 g 

Solution d'aluminate carbonate 43,5 g 

Solution de chlorure d'aluminium 32 g 



La solution d'aluminate carbonate a ete au prealable pr6paree a partir de : 
Solution d'aluminate de sodium 81 ,75 g 
eau epuree 144,8 g 

Carbonate de sodium 60,0 g 

Mode op6ratoire 

Dans un reacteur muni d'une agitation, on introduit a 25 °C, 
443,5 g d'eau et 50 g d'emulsion. Le pH est ajuste & 6,5 par ajout de quelques 
gouttes d'aluminate carbone. Apr6s stabilisation du pH a 6,5 on ajoute de fagon 
simultan6e la solution d'aluminate de sodium (d6bit : 2 ml/mn) et la solution de 
chlorure d'aluminium (d6bit : 1,2 ml/mn). Quelques minutes apres le debut 
d'introduction des reactifs la suspension flocule, la dispersion est remise en 
suspension par ultrasons. La dispersion est transferee dans un reacteur muni 
d'une agitation, Introduction des reactifs est alors poursuivie jusqu'a 
introduction complete. 

En fin de precipitation, la dispersion obt nu est stable. Les 
particules sont Iav6es par centrifugation et redisp rs6es en milieu aqueux. 
L'absence de relargage est caractdristique d'encapsulation. 
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La dispersion obtenue present a pH 6 un pot ntiel Zeta de 
+ 20 mV, I'emulsion de depart presente par contre un potentiel Zeta de -15 mV. 

(-'inversion de charge avant et apres encapsulation indique 
clairement I'obtention d'une capsule a base d'hydroxycarbonate d'aluminium. 

EXEMPLE 2 

Encapsulation de RETINOL 10 CM (vitamine A) par une ecorce 
d'hydroxycarbonate d'aluminium. 

Matieres premieres : 

Retinol 10 CM* (Vitamine A : 10 % dans une huile) 

Tensioactif (emulsion) : Copolymere bloc polystyrene/polyoxyde d'ethylene 
(UPSE 1030* commercialise par la societe Goldschmidt) 
- Solution de chlorure d'aluminium (SPCA) 



densite 



1.52 

21 ,5 a 24,5% 
17 a 19% 



Titre en AI2O3 
Titre en Na 2 0 



- Aluminate de sodium (SPCA) 



densite 

oxyde d'aluminium 
oxyde de sodium 



24% 



19% 



1.5 



- Carbonate de sodium (Prolabo) 



Rectapur* 99 % Na 2 C0 3 

- Dodecyl sulfate de sodium (Aldrich) 98 % SDS 



Preparation de la solution d'aluminate carbonat6 : 
Solution d'aluminate 20,75 g 

eau epuree 37 g 

Carbonate de sodium 15 g 



Le melange est agite pendant 30 minutes, il devient alors limpide 
et pret a I'emploi. 
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Preparation de I'emulsion : 

RETINOL 10 CM* 20 g (10 % massique/eau) 

USPE 1030* i,2g 
Eauepuree 178,8 g 

Les 2 phases en presence sont emulsionnees a I'aide d'un 
Ultraturax*. La taille des gouttelettes est de 2 microns. Le pH de I'emulsion est 
compris entre 4 et 5. 

Composition alobale du milieu reactionnel : 



Emulsion 200 g 

Eau 200 g 

SDS 0,1 g 

Solution d'aluminate carbonate 72,75 g 

Solution de chlorure d'aluminium 50 g 



Mode operatoire : 

Dans un reacteur double enveloppe, muni d'une agitation (a 
300 t/min) on introduit a 25 °C, 200 g d'eau epuree contenant 0,1 g de SDS et 
200 g d'emulsion. Le pH est ajuste a 6,4 par ajout de quelques gouttes 
d'aluminate carbonate. Apres stabilisation du pH a 6,4, on ajoute de facon 
simultanee les solutions d'aluminate carbonate (debit : 2,3 ml/min) et d'AICU a 
debit variable permettant de reguler le pH a 6,4. L'introduction des reactifs est 
poursuivie jusqu'a addition complete (agitation normale). 

En fin de precipitation, la dispersion obtenue est stable. Les 
particules sont lavees par centrifugation et redispersees en milieu aqueux. Au 
bout de 6 semaines aucune trace d'huile n'est constatee a la surface. 

La taille des particules finales est voisine de 10 microns ; I'extrait 
sec de la dispersion est de 1 1 ,73 %. 
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EXEMPLE 3 

Encapsulation de vitamine A par de I'hydroxycarbonate d'aluminium et de 
la silice. 

La premiere etape qui consiste en ('encapsulation de la vitamine 
A par precipitation de I'hydroxycarbonate d'aluminium, est decrite en exemple 
2. ^encapsulation par de la silice s'effectue sur le produit issu de I'exemple 2. 

Matieres premieres : 

- Retinol encapsule par un hydroxycarbonate d'aluminium (Al 2 0 3 50 % huile) 
prepare en exemple 2 et de composition suivante . 

exprime en Al 2 0 3 3,67 % 

Retinol 10 CM* 7,33 % (Vitamine A 0,73 %) 

- Silicate de sodium Prolabo Rectapur* 

Densite 1,33 
Rm 3,33 
Si0 2 26 % 

" Na OH i mol/ , 

- H2SO4 30 g/| 

Preparation de la solut ion de silicate de sodium : 
Silicate 23 g 

Eau epuree 92 g 

Composition alobale d u milieu r6actionnai : 

Dispersion exemple 2 162 g (Extrait sec : 1 1 ,73 %) 

Eau epuree 432 g 

Silicate dilue 115 g 

NaOH a 1 mole/I 52 g 

H 2 S04 a 30 g/l 60 g 
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Mode operatoire : 

Dans un reacteur double enveloppe a 25 °C, agite a 300 t/min, on 
introduit 162 g de dispersion de I'exemple 2 et 432 g d'eau epuree. On ajuste le 
pH a 9 avec 18 g de soude 1M. A pH 9, on ajoute simultanement le silicate 
dilue a 3 ml/min, la soude 1 M et I'acide sulfurique a 30 g/l avec un debit fixe a 
1 ml/min (pour I'acide). U introduction des composes basiques est asservie de 
facon a maintenir le pH constant pendant I'introduction des reactifs. 

Apres ajout complet des reactifs, on laisse le melange sous 
agitation a temperature ambiante pendant une heure. 

On effectue ensuite une separation par centrifugation pendant 
30 minutes a 4 500 t/min et redispersion en milieu aqueux. 

Le surnageant ne presente pas de traces d'huile. On n'assiste 
done a aucun phenomena de relargage. 

Les particules peuvent etre recuperees sous forme de poudre 
apres sechage a 40 °C. 

EXEMPLE 4 : Encapsulation de parfum par de i'hydroxycarbonate 
d'aluminium. 

Matieres premieres : 

- Concentre de parfum 

- Huile silicone Rhdne-Poulenc 47V20* 

- Tensioactif : Copolymere bloc polystyrene/polyoxyde d'ethylene (UPSE 1030® 
commercialise par la societe Goldschmidt) 

- Solution d'aluminate de sodium (SPCA) : 

densite 1,5 
Oxyde d'aluminium 24 % 
Oxyde de sodium 19 % 

- Carbonate de sodium (Prolabo) 

Rectapur* 99 % 

- Dodecyle sulfate de sodium (Aldrich)98 % 
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Preparati on de I'aluminate carbonate : 



voir exemple 2 
Preparation de I'emulsion : 

Parfum 2 g 

5 Huile47V20 18 g 

Tensioactif 1,2 g 

Eau epuree 178,8 g 
voir exemple 2 pour ie mode operatoire. 
Composition alobale du melange : 

10 Emulsion 200 g 

Eau epuree 200 g 

SDS 0,1 g 

Aluminate carbonate 72,75 g 

AICI 3 50 g 
15 Mode operatoire : 



Dans un reacteur double enveloppe, on introduit a temperature 
ambiante sous agitation 300 t/min, 200 g d'emulsion et 200 g d'eau epuree 
contenant 0,1 g de SDS. On ajuste le pH a 6,4 avec quelques gouttes 
d'aluminate carbonate Apres stabilisation du pH, on introduit Illuminate 

20 carbonate a 2,3 ml/min en m£me temps que AICI 3 a pH constant (6,4). Apres 
ajout total des reactifs, on laisse murir le melange a temperature ambiante et 
sous agitation pendant une heure. 

La suspension finale est stable, on la separe des eaux mdres par 
centrifugation a 4 500 t/min pendant 30 minutes. Le gateau obtenu est 

25 redispers6 dans de I'eau epuree. 
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REVINDICATIONS 

1. Systeme ^encapsulation comprenant un coeur organique et 
une ecorce minerals caracterise en ce que : 

- le coeur est constitue en tout ou partie d'au moins un principe 
5 actif organique, 

- I'ecorce min6rale est constitute en tout ou partie 
d'hydroxycarbonate d'aluminium et 

- en ce que la cohesion dudit systeme ^encapsulation est 
realisee a I'aide d'au moins un tensioactif non ionique et comprenant au moins 

10 un segment hydrophobe et au moins un segment hydrophile. 

2. Systeme selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
tensioactif non ionique est choisi parmi : 

- les alcools gras polyalkoxyles, comme les alcools gras 
15 polyethoxyles, 

- les alkylphenolpolyoxyalkylenes comme les di- ou tri- 
styrylphenols, 

- les alcools ou alkylethers polyvinyliques et 

- les copolymeres blocs comme le polystyrene/poly(oxyde 

20 Methylene). 

3. Systeme selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
degrd de polymerisation du segment poly(oxyde alkytene) est compris entre 2 
et 50 moles. 

25 

4. Systeme selon Tune quelconque des revendications 1 £ 3 
caractdrise en ce que le tensioactif non ionique est choisi parmi les alcools 
polyalkoxyles, les tristyrylphenols et les copolymdres blocs. 

30 5. Systeme selon Tune quelconqu des r vendications 1^4 

caract6ris6 en ce que le t nsioactif non ionique possdde un HLB sup 'rieure a 

6. 
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6. Systeme selon I'une quelconques des revendications 1 a 5 
caracterise en ce que le tensioactif non ionique est present dans le systeme 
d* encapsulation a raison d'environ 1 a 3 % exprime en poids par rapport aux 
composants organiques. 

7. Systeme selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce 
que le principe actif est incorpore sous sa forme native au coeur dudit systeme. 

8. Systeme selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce 
que le principe actif organique est incorpore sous la forme d'une emulsion ou 
d'une dispersion aqueuse. 

9. Systeme selon la revendication 8 caracterise en ce que 
I'emulsion comprend (edit principe actif solubilise dans une huile de silicone. 

10. Systeme selon I'une des revendications 8 et 9 caracterise en 
ce que le principe actif est disperse ou emulsionne jusqu'a 70 % en poids de la 
phase aqueuse. 

11. Systeme selon I'une des revendications 7 a 10 caracterise en 
ce que le principe actif est stabilise au sein de la phase aqueuse avec au 
moins un tensioactif annexe. 

12. Systeme selon la revendication 11 caracterise en ce que le 
tensioactif annexe est choisi parmi 

- les agents tensioactifs anioniques tels que les alkylesters 
sulfonates, les alkylsulfates, les alkylamides sulfates et les sels d'acides gras 
satures ou insatures ; 

- les agents tensioactifs non-ioniques tels que les alkylphenol 
polyoxyalkylenes, I s glucosamides, I s glucamides, les glycerolamides 
derives de N-alkylamines, les alcools aliphatiques en CrC^ polyoxyalkylenes, 
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Ies produits resultant de la condensation de I'oxyd Methylene avec un 
compose hydrophobe ou resultant de la condensation de I'oxyde de propylene 
avec le propylene glycol, Ies oxydes d'amines, Ies alkylpolyglycosides et leurs 
derives polyoxyalkylenes, Ies amides gras en C 8 -C 20 et Ies acides gras, Ies 
amides, Ies amines, Ies amidoamines ethoxyles ; 

- Ies agents tensioactifs amphoteres et zwitterioniques tels que 
ceux de type betaine comme Ies betaines, Ies sulfo-betaines, Ies 
amidoalkylbetaines, Ies alkylsultaines, Ies produits de condensation d'acides 
gras et d'hydroxylats de proteines, Ies cocoamphoacetates et 
cocoamphodiacetates, Ies alkylampho-propionates ou -dipropionates, Ies 
derives amphoteres des alkylpolyamines. 



13. Systeme selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise en 
ce que le principe actif est un compose a interet therapeutique, phytosanitaire 
ou cosmetique. 

14. Systeme selon I'une des revendications 1 a 13 caracterise en 
ce que I'hydroxycarbonate d'aluminium est associe dans I'ecorce minerale a au 
moins un oxyde metallique et/ou precurseur d'un oxyde metallique. 

15. Systeme selon la revendication 13 caracterise en ce que 
I'ecorce minerale est constitute d'au moins deux couches minerales distinctes 
et consecutives, I'une a base d'hydroxycarbonate d'aluminium et I'autre a base 
d'au moins un oxyde metallique et/ou precurseur d'un oxyde metallique. 

16. Systeme selon I'une des revendications 13 a 15, caracterise 
en ce que I'oxyde metallique est choisi parmi Ies oxydes ou precurseurs 
d'oxydes de silicium, de titane, de zirconium, de zinc, de magnesium, d'yttrium, 
de cerium et leurs melanges. 

17. Systeme selon I'une des revendications 1 a 16 caracterise en 
ce qu'il possede un taille de particul s compris ntre environ 0,1 et 10 um. 
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18. Systeme selon I'une des revendications 1 a 17, caracterise en 
ce qu'il possede un rapport massique charge minerale/charge organique 
inferieur ou egal a 1 . 

19. Procede de preparation d'un systeme d'encapsulation 
comprenant un coeur organique constitue en tout ou partie d'au moins un 
principe actif organique et une ecorce minerale constitute en tout ou partie 
d'hydroxycarbonate d'aluminium caracterise en ce qu'il comprend : 

- la precipitation in situ, en milieu aqueux d'hydroxycarbonate 
d'aluminium, a pH superieur a 5, sous agitation et en presence d'au moins un 
tensioactif non ionique possedant au moins un segment hydrophobe et au 
moins un segment hydrophile et d'au moins un principe actif organique, 

- la recuperation de ladite dispersion ainsi formee et le cas 

echeant, 

15 - sa formulation sous une forme s6che. 

20. Procede selon la revendication 19 caracterise en ce que la 
precipitation de I'hydroxycarbonate d'aluminium est effectuee par mise en 
contact d'une solution aqueuse d'aluminate de sodium carbonate et de chlorure 

20 d'aluminium. 

21. Procede selon la revendication 19 ou 20 caracterise en ce 
que le pH est compris entre 6 et 8. 

25 22. Procede selon I'une des revendications 19 a 21, caracterise 

en ce que le tensioactif non ionique est tel que defini en revendication 2 a 6. 

23. Procede selon I'une des revendications 19 a 22, caracterise 
en ce qu le principe actif est pres nt, lors de la precipitation in situ de 
30 I'hydroxycarbonat d'aluminium, sous sa forme nativ ou sous la form d'une 
emulsion ou d'une dispersion aqueuse. 
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24. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce 
('emulsion ou la dispersion du principe actif est telle que definie 
revendications 9 a 1 3. 



25. Procede selon I'une des revendications 19 a 24 caracterise le 
principe actif est tel que defini en revendication 13. 

26. Procede selon I'une des revendications 19 a 25 caracterise en 
ce que la charge minerale et la charge organique sont utilisees avec un rapport 
massique inferieur ou egal a 1 . 

27. Procede selon I'une des revendications 19 a 26 caracterise en 
ce que la dispersion obtenue a I'issue de la seconde etape subit une nouvelle 
etape de precipitation in situ d'un oxyde metallique et/ou precurseur d'un oxyde 
metal lique. 



28. Procede selon la revendications 27 caracterise en ce que 
I'oxyde metallique precipite est de la silice. 

29. Utilisation d'un systeme sur I'une des revendications 1 a 19 ou 
susceptible d'etre obtenue par le procede defini selon I'une des revendications 
19 a 28 pour la protection et/ou le relargage contrdle de principe(s) actif(s) 
organosoluble(s). 
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